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Abstract : The sintering process between monocrystalline silicon and silver paster or aluminium paster

or silver - aluminium paster was observed and analyzed by metallography , X - ray diffraction and dif2
ferential thermal analysis. The results show that alloys have formed between them , the Schottky Bar2
ries has eliminated and the Ohmic contact has established between silicon and electrode.
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摘 　要 : 通过样品横断面金相观察 , TG- DTA 及 X - 射线衍射分析 , 证明单晶硅与银浆、

铝浆 (银铝浆)在烧结过程中形成合金 , 消除硅与电极间的肖特基势垒 , 使电极与硅形成欧

姆接触。
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太阳能是取之不尽 , 无污染、无噪音的新能源。随工业发展及人类活动的增加 , 地下矿物能源

日趋短缺 , 开发、利用太阳能已是当务之急。太阳能电池是开发、利用太阳能的手段之一 , 它是直

接将太阳能变成电能的半导体器件 , 然后组装成不同电压、电流和功率的装置 , 从而使人们获得新

能源。电池可以用于空间技术、兵站、航标及其他缺电无电的边远地区。电池的电极引出线通过蒸

镀、化学镀、压结、印刷烧结的方法获得。不管那种方法 , 要消除电极与硅间的肖特基势垒 , 形成

欧姆接触。本文重点讨论用厚膜工艺印刷、烧结后与硅生成合金 , 使电极与硅形成欧姆接触[1 ] 。电

池栅极 (受光面)是掺杂了其他元素的银电极 , 背场电极 (背阳面)用铝电极及银铝电极。作者通过电

极与硅形成合金 , 从而使硅与电极间消除了肖特基势垒 , 实现欧姆接触。这样拓宽了厚膜浆料的应

用范围 (即印刷在导电基片上) , 也提高了硅太阳能电池的生产效率[2 ] 。

1 　实　验

111 　银电极的制备 : 选用粒度 ≤012μm 的银粉 , 掺杂少量过渡族或 Ⅳ、Ⅴ族元素 , 按比例加入玻

璃粉 , 再用乙基纤维素松油醇配成厚膜浆料 , 丝网漏印在单晶硅片上 , 烘干、在 700 ℃左右烧结后

得硅太阳能电池受光面栅极 , 呈欧姆接触 , 用铅锡浆载流焊得引出线。
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112 　铝电极的制备 : 将粒度 ≤10μm 的铝粉 , 按比例加入玻璃粉 , 再加入乙基纤维素松油醇制成浆

料。然后经印刷、烘干 , 650 ℃左右烧结后得硅太阳能电池背场电极 , 呈欧姆接触。

113 　银铝电极的制备 : 选择粒度 ≤10μm 的铝粉 , 按比例与粒度 ≤012μm 的银粉混合 , 加入玻璃

粉 , 再用乙基纤维素松油醇混合得浆料。然后丝网漏印、烘干在硅片上 , 经 650 ℃左右烧结得背场

银铝电极 , 呈欧姆接触 , 用铅锡浆载流焊得引出线。

114 　金相样品的制备 : 将已烧结的 Ag - Si、AgAl - Si、Al - Si 片放在镶样粉中 , 加热压结成块 , 经

金相制样 , 然后用 MeF2 万能金相显微镜 , 在明场条件观察其界面。

115 　TG - DTA 实验 : 将印刷烘干未烧结的 Ag - Si、AgAl - Si、Al - Si 电极 , 在 Thermofler TG - DTA

上进行升温测定 , 加热速度 10K/ min , 热重灵敏度为 2mg 满刻度 , 差热灵敏度 ±50μV 满刻度 , 图速

215mm/ min , 气氛为静态空气。3 种电极测试用量分别为 1416mg、1814mg、1815mg , 参比物 Al2O3

粉 , 样品皿均为 Al2O3 坩埚。

116 　X - 射线衍射实验 : 用日本理学公司的 D/ max - RC 型旋转阳极铜靶衍射仪进行分析 , 实验条

件 : 管压 40kV , 管流 80mA , DS、SS 分别为 1°, RC为 013mm , 用石墨单色器滤去 CuKβ线 , 用软件

进行 CuKα2剥离。Ag - Si、AgAl - Si、Al - Si 电极烧结后逐层抛磨 , 逐层 X - 射线衍射 , 直至露出硅

为止。

2 　结果与讨论

211 　银电极 : 银电极又称栅极或受光面电极[2 ] 。用网状图案的目的是提高受光面积 , 电极复盖面

允许占受光面积的 8 %～10 %。Ag 电极是通过掺杂少量 Ⅳ、Ⅴ族或过渡族元素 , 烧结而成。在理论

上 , 掺杂元素与硅形成合金或金属间化合物 , 形成欧姆接触。作者进行了以上元素的掺杂试验 , 未

发现与硅形成的合金相或金属间化合物。图 1 是银浆烧结在单晶硅片上的 X - 射线衍射的结果。图

1 a是低浓度掺杂 ,图1 b是高浓度掺杂 ,不同浓度的元素M都未发现与硅形成合金或金属间化

图 1 　银电极的 X - 射线衍射图

Fig. 1 　The X - ray diffraction pat2
tern of the silver electrode

　　　　 (a 　AgaM , b 　AgbM)

合物。金相观察只发现银与硅的界面有锯形花样出现。企图通过 X - 射线衍射分析硅与掺杂元素 M

形成合金或金属间化合物是很困难的。通过计算单晶硅及烧结银浆后硅的点阵参数变化 , 判断单晶

硅烧结前后的界面状态。计算依据 , 单晶硅属立方晶系 , 晶面间距 dhkl与晶面指数 (hkl)的关系 :
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因为 : dhkl =
a

h2 + k2 + L2
　　　所以 : a = h2 + k2 + L2·dhkl

对于 (400)晶面 , h = 4 , k = L = 0 , a = 4 dhkl , d 为实验值 , 计算结果列于表 1 中。

图 2 　不同掺杂元素量的银电极金相 (300 ×)

　　　Fig. 2 　The metallograpy of the silver electrode containing the different added elements
(a 　AgaM , b 　AgbM)

表 1 　不同掺杂浓度的单晶硅点阵参数

Tab. 1 　The structure parameters of the monocrystalline silicon with the different content of added elements

样 　　品 晶面 ( hkl) 晶面间距 ( nm) 点阵参数 ( nm)

Aga 与单晶硅 ( 400) 01135 7 01542 8

Agb 与单晶硅 ( 400) 01135 6 01542 4

单晶硅 ( 400) 01135 5 01542 0

　　从表中结果知道 , 单晶硅与 Aga、Agb 比较 , 单晶硅点阵参数小些 , 这是掺杂引起的。点阵参

数的微小变化 , 消除了银与硅之间的界面势垒 , 形成了欧姆接触。在文献 [ 2 ]中 , 掺钛时出现敏锐

的衍射峰。掺杂元素 M 可以是 P、As、Sb、Bi、Ni、Sn、Ti、Ge、Pb、Zn、Cd、Ag、Au、Hg、Pd

等 , 选择范围很广。通过差热分析发现 (图 3)在294 ℃有机物燃烧放热。在 480 ℃处有吸热峰 , 比生

产线低约 50 ℃, 吸热峰温度与掺杂元素 M 有关 , 作者认为是合金或金属间化合物形成吸热。TG -

DTA 的特征温度与元素 M 有关 , 在工艺上往往是多种元素按不同比例混合而成。

　　　图 3 　银电极的 TG- DTA 曲线

　Fig. 3 　The TG- DTA curve of silver electrode

　　　图 4 　铝电极的 TG- DTA 曲线

　　　Fig. 4 　The TG- DTA curve of Al electrode
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212 　铝电极 : 单晶硅太阳能电池背场印烧了铝电极[3 ] 。铝与硅容易形成合金 , 图 4 是铝电极的 TG

- DTA 分析结果 , 在 621 ℃有吸热峰 , 比生产上实际烧结温度低 30 ℃。通过 X - 射线衍射分析 (图

5) ,发现 Al3121Si0147的铝硅合金 , 这样消除了硅铝界面的肖特基势垒 , 使硅铝间呈欧姆接触。

图 5 　铝电极的 X - 射线

衍射图

Fig. 5 　 The X - ray

diffraction spectroscopy of Al

electrode
(1 　Al 3121、Si 0147 , 2 　Al ,

3 　Si)

　　图 6 　银铝电极的 DTA 曲线

　Fig. 6 　The DTA curve of Ag - Al

electrode

213 　银铝电极 : 由于铝电极不能铅锡浆载流焊 , 因而在背

场同时印烧了银铝电极 , 除了要求硅铝间呈欧姆接触外 , 必

须铝锡浆载流焊[4 ] 。有些工艺不用铝电极 , 仅用银铝电极 ,

为了降低成本 , 电极设计成网状。用 TG- DTA 分析发现 (图

6) , 在 316 ℃有放热峰 , 铝电极无此现象 , 可以认为是 AgAl

合金的生成热。在 542 ℃有吸热现象 , 比铝电极低约 80 ℃,

与银存在有关。可以理解人们采用比铝电极高出数倍价格的

银铝电极了。图 7 是银铝电极的 X - 射线衍射结果。证明经

烧结后生成了 Ag2Al、Al3121Si0147及 AlSi 等。图 8 是银铝电极

的金相照片 , 在界面有硅、黑色层及 AgAl 合金存在。在硅

与银铝之间的黑色层正是作者所希望的 , X - 射线衍射证明

它们是 AlSi、Al3121Si0147合金 , 使硅与电极呈欧姆接触。3 种

电极由于有机物燃烧失重。

214 　电池性能 : 印烧了银浆、铝浆 (或银铝浆) 的单晶硅 ,

它就是已具有光伏特性的太阳能电池 , 当受光面 (银电极)

受阳光照射 , 光能转换为电能时 , 电池即有电流、电压输

出[5 ] 。作者用晶体管特性仪定性测定 I - V 特性 , 结果见图

9。如果 OA 与y( I)轴平行 , 电极与硅呈最佳欧姆接触 , 串联

电阻为最小值 ; 当 OA 与y( I) 轴成夹角 , 欧姆接触不良 , 串联电阻偏大 , 电池光电转换效率偏小。

串联电阻与电极浆料密切相关。当 OB 与x(v)轴平行 , 并联电阻达最大值 ; 当 OB 与x (v) 轴成夹角 ,

并联电阻偏小 , 电池在使用过程中 P - N 结易击穿。并联电阻除与硅杂质扩散、切削、等离子腐蚀

等有关外 , 与电极浆料也有关[5 ] 。串联电阻、并联电阻为最佳值时 , 电池短路电流 > 2 600mA、开

路电压 > 610mV、并联电阻 > 15 Μ、串联电阻 < 01020 Μ、填充因子 > 75 % , 光电转换效率 > 15 %。

3 　结　论

通过样品横断面金相观察 , TG- DTA 及 X - 射线衍射分析 , 包括计算样品的点阵参数 , 证明单

晶硅与银浆、铝浆 (银铝浆)在烧结过程中形成合金 , 消除硅与电极间的肖特基势垒 , 使电极与硅形

成欧姆接触。
刘雄教授、赵万春同志提供 TG- DTA 分析数据 , 特此表示致谢 !
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图 7 　银铝电极的 X - 射线衍射图

Fig. 7 　The X - ray diffraction

spectroscopy of Ag - Al electrode

　　图 8 　银铝电极的金相照片 (300 ×)

　　Fig. 8 　The metallography of Ag - Al electrode 　　图 9 　硅太阳能电池的 I - V 特性示意图

　　Fig. 9 　The I - V characteristic of the silicon

solar cell
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